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S U M ~ R I O 
A largura a mela altura dos picos de dlfração mülti. 
pla (W); para crlstal.s Imperfeitos depende, para um dado·par de 
reflexões primãria e secundãria, da _perfeição do cristal, da· di 
vergêncla do feixe Incidente e de fatores geométricos. Uma ex 
pressão analftlca dedUilda t~orlcamente (S. Cati.cha Ellis, 
1975), utilizando algumas hipõteses simpllflca.tivas, implica 
que alguns casos particulares é possfvel obter picos de difra-
çao mültlpla, com largura menor que as obtidas com um feixe de 
ralos-X estritamente paralelo. 
Com a finalidade de verificar experimentalmente al 
gumas cpnsequênci as· da te o ri a~ ·foram efetuadas medi das de 1 arg_!! 
ra·de pico va.riando-se as divergências horizontais e v~r-ticaisJ 
sistematicamente. · 
Usando radiação CuKa, cristal (placa) de orientação 
. 
(1·11) de germanlo com largura mosal.co medida n = ,5.', e as refle 
. xõe.s múltiplas (222) (ill}/(331) e (222) (133)/(lTi) onde a no 
tação indica a reflexio primãria,·e secundãria e o vetar de aco 
plamento nessa ordem .. Os casos escolhidos são de tipo Bragg-
Laue • Bragg-Bragg respectlvamente1 sendo por outra parte dina-
miiamente equivalentes . 
. Na realização das medidas utilizou-se um gerador de 
ralos-X mlcrofoco com tamanho de· foco efetivo de 50 x 50 mu e 
um monocromador de feixe direto de cristal de quartzo curvado 
• 
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(1011) que permitiu isolar a linha ·cuKa1 com menos de 10~ de 
CuKa2 o que é suficiente pata nosso propÕsito. 
As ·divergincias 6h e .6v foram medidas realizando 
curvas de "rocking'' nos planos horizontal e vertical respect! 
vamente. O valor· da largura.convolução da distribuição angu-, 
lar do feixe com a distribuição mosaico 
como sendo, av· = (6 2• + n2 ) 1 / 2 e ah 
• n • n 
tivamente ~ara distribuições vertical e 
do cristal,foi tomado 
• ( 6 ~ + n 2 ) 1 12 , re.s p e _s 
horizontal do feixe. 
_Ess-a aproximaçio resultou bistante boa como i mostrada no Ap~~ 
di c e I .. 
Os resultados obtidos para a variação da largura 
são _apresentados em função d·a largura da convolução da diver -
gência com a distribuição mosaic.o para ambos os· casos Bragg-
Laoe e Bragg-Bragg (vide pgs. 6-la e 6-lb), Nestes resulta -
dos pode-se observar que, no caso Bragg-Laue, onde teoricamen 
te é esperado num coeficienté angula~ negativo, este possue 
um valor positivo para pequenos v~lores da divergência horizo~ 
tais: 6K < n,_ap~oxima-~e de zero quando 6H c~esce e par4 va-
lores mais altos 6H - 3 a 4 n aparecem indicações ainda que du 
vidos~s de um declfnio na curva. 
Embora a curva desta discrep~ncia nao .tenha ficado 
esclarecid~. deverã ser buscada na anãlise das hipóteses usa -
das na teoria e apresentada no Cap. VI. Em particular, pare-
ce-nos que a hipõtese nQ 6, isto é,de que o efeito de todos 
os defeitos contidos no cristal ~obre a largura de linha de D. 
M, podem ser considerados incluidos ·no valor da largura n da 
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distribuição mosaico nao é aceitãvel. As outras hipóteses de 
----
cãlculo são entretanto bem verificadas seja pelo cristal ou 
pelas condições estritas em que foram realizadas as experiên-· 
c i as. 
O fato de o cristal de germânio nao possuir uma 
textura mosaico parece ser o responsãvel pelas discrepâncias 
encontrada~ com a teoria. 
Entretanto, o uso do modelo mosaico para este cris 
tal foi muito eficaz no cãlculo das intensidades múltiplas, o 
qu~ foi a razão de sua escolha para a realização destas medi -
das. 
·oã-se então a circunstância, que poderã ser objeto 
de estudos posteriores de que o.cristal imperfeito de germânio, 
comporta-se·camo de tipo mosaico desde o ponto de vista das in 
tensldades ~spalhadas multiplamente, entanto que do ponto de 
vista geométrico, que determina a largura dos picos, parece não 
obedecer aquele modelo. 
Ffca ·também ·como poss i bi 1 i dado de trabalho (uturo 
a re~lização de experiências, seguindo os mesmos passos que ne~ 
te trabalho, cOm um cristal tipicamente mosaico, por ex. o FiF 
irradiado com neutrons, o que·certamente poderã ser um teste de 
finitivo para provar ou reJeitar total ou parcialmente a teoria. 
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CAP T T.U L O I.- OIFRAÇKO MULTIPLA DE RAIOS-X 
I.l - INTRODUÇKO E OBJETIVO 
Os primeiros--estudos sistemãticos da ~ifração mültj_ 
pla de raios-X.feitos por Renninger,datam de l937,sendo que PO;!_ 
ter1-ormertte Zachariasen em 1944 estabeleceu as equaç5es para a· 
deternin~çio das intensidades ~as l~nhas de raios-X, no caso da 
reflexão Bragg. Moon & Shull em 1964 propuseram uma solução apro 
ximada para as intensidades -usando o tratamento te5rico baseado 
nb modélo de cristal mosaico e desenvolvimento en s~rie de Taylor. 
As intensidades dos· feixes difratados simultanea.me~ 
te satisfazem o sistema de equações diferenciais acopladas cujo 
nijmero i igual ao. n~mero de feixes difratados multiplamente. 
Em 1969, Caticha Ellis resolveu exatamente as equa· 
. ·ç·oes no caso de n feixes e deu soluções apr'oximadas de segunda 
e terceira ordem para os casos de dois e tris f!ixes. Em 1974, 
o·utros resultados importantes contendo a solução geral i terati-




o fenamen~ de difraçio mDltipla envolve a interaçio 
entre virios feixes (normalmente tr~s ou mais) dentro do cristal 
e ocorre para situações geométricas bem determinadas, provocadas 
no laboratSrio sendo interessante" a utilização de tal fen5meno 
pa~a a determinação de parimetro .de rede com precisão como mos--
tra a tese de R.Portugal Postigo em 1978. 
Caticha Ellis em 1975 publicou um estudo detalhado 
da sensibilidade na medida de parâmetro de rede por difração mTI~ 
tipla de raios-X. Ness~·trabalho aparece como ponto de partida o 
estudo da dependência entre a largura de linha .dos picos de difr! 
çib m~ltipla com a divergincia do feixe incidente e da largura 
cromitica do mesmo. 
A expressão analftica da largura de linha de difra-
çio ~Ultipla encontrada,que revisaremos mais adiante,~ muito in-
teress~nte consistindo em dois tirmos sendo u~ deles inde~enden­
te da divergincia do feixe incidente 1 e,o outro una combi~açio 1! 
near das convoluções da largtira mosaico do cristal com as diver-
gincias horizontal e vertical ~espectiv~mente. O t~rrno inde~ende! 
te.das divefgincias i a largura 1ntrins·eca da linha que pode set 
obtida quando as divergê~cias sao tais que o têrnd~correstondente 
e nulo. 
Esta s9luçio e~iste sob deter~inadas condições e era 
totalmente desconhecida atê 1974. Entretanto ela ê interessante 
do p~nto de vista experimental,pois per~itiria fazer a exreriin-
. cia obtendo a largura de· linha (intrfnseca),u5ando um feixe di--
vergente, dimensionado expressamente para esse cristal e essas re 
flexões mGltiplas, e que conscque~temente tem muito maior poten-
cia fornecendo refleXões mais intensas. As ~xperiências desse t! 
po foram chama~as de "divergence-free experiments", ~elo seu des 
cobri9or ~estão sendo tentadas atualmente em laboratõrios dos 
U,S,A. e· da Europa. 
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Tendo em vista a ampla experiência na medida do efei 
to citado anteriormente desenvolvida no nosso laboratõrio,e que 
seus efeitos aparecem claramente defin1dos na teoria, toi possf-
vel· desenvolver o presente trabal~o que tenta esclarecer alguns 
aspectos bãsicos para ~ compreensão dos efeitos de difração múl-
tipla em monocristais. Ém particular, era necessãrio realizar a 
verificação experimental da dePendência da largura de linha com 
.respeito a divergência vertical e horizontal do feixe incidente 
e a largura mosaico para uma dada reflexão múltipla. Mas, so~re­
~udo era necessário verificar a possibilidade de experiências li 
vres dos efeitos da divergincia~ 
1.2 • O QUE (A DIFRAÇ~O MOLTIPLA DE RAIOS-X? 
• 
Dizemos que ocorre dlfração múltipla~ quando para um 
feixe i~cidente Gnico ~xistem dois ou mais feixes de raios-X di-
fratadÕs simultaneamente num monocristal. 
Provocamos sistematicamente este fenômeno no labora-
tõrio, fazendo o alinhamento do cristal de modo que u~a dada di-
reçao cristalina fique paralela a· algum eixo de rotaçio acessf--
vel e com isso obtemos pelo menos um feixe difratado (feixe-pri-
mãrio), para qualquer posição do cristal, por rotação do citado 
eixo de giro (~).o que pode ser visto na figural.l.Escolhendo a-
dequadamente o ãngulo de incidência igual ao ãngulo de Bragg cor 










Origem da Rede 
Reciproca 
Fig .• l.l ·Interpretação geométrica do espalhamento miiltiplo de raios·X. ' . 
.... 
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difusão ficarã sobre a esfera _de Ewald. Uma rotaç,ão ao redor de.!_ 
s~ ejxo deixarã o nõ H da rede recíproca permanentemente sobre 
.o 
a esfera de Ewald, isto i, o plano HR refleti rã os raios-X duran 
te todo o giro. 
Desta forma qualquer outro nõ, por exemplo H, ao ser 
... . 
rodado em torno do vetor H (direção coincidente com o eixo de 
. o 
giro) fica em condição de difração simultaneamente com H0 para p~ 
sições correspondentes a sua entrada (P 1) e salda (P 2) da esfera 
de Ewald, originando assim outro feixe difratado desta nova inte 
raçao (feixe sec~ndirio). 
Recebendo o feixe Primário num contador de radiação, 
podemos observa~ um padr~o de difraçio que ~ característico da 
· refle_xão p~rticular primãria e_scolhida, .que depen.de da simetria 
prõpria do cristal na respectiva direção e do comprimento de on-
da usado. 
Dependendo da relação entre as refletividades dos pl~ 
nos primãrio e secundãrio bem como da perfeição cristalogrifica., 
da forma cio cristal, da absorção' fotoelêtrica, etc,p.roduzil"' .. se-ã 
um acréscimo ou um decrêscimo na intensidade correspondente ao C! 
so de dois feixes,orlglhado pela redlstribuiç~o da energia entre 
os feixes acoplados. Em paTticular quando~ escolhida como refle 
xao primãria uma.~inha proibida pela estrutura do cristal,obte--
mos para o caso de dois feixes uma. fraca ra~iação de fundo e se-
qu~ncial ~:.ta durante a rotação do cristal uma sirie de picos cor 
r~spondentes aos diferentes n~s da rede recfproca a medida que 
eles tocam a esfera de Ewald (vide diagrama padrão obtido para a 
linha (222) do Germânio,fig.l.l). Este tipo de diagrama -e 
chamado na. literatura especializ~da de~diagrama de Renninger". 
-
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Este ef.eito estã na origem de problem.as na medida de 
·intensidades para a de.terminação de estruturas,visto que a geom!_ 
~ria de alguns mitodos de medidas de intensidades, o de equi-in-
clinação por exemplo,fazem.que aS medidas sejam obtidas sempre em 
condiç5es de difração mGltipla. Es,es métodos sio de uso f~eque~ 
te em câmaras como as de Weissenberg e as vezes até nos difratô-
metros. Os êrros cometidos por este conceito podem ser até de 15 
a 20%,sendo frequentemente da ordem de 5%. Se o processo de ref! 
namento da estrutura não inclue, como era o caso antigamente, as 
modificações da intensidade pela difração mUltipla,então esses 
êrros .Sistemãticos de medida não são corrigidos e em geral a es-
trutura não converge ou converge mal,e em todo o caso introduz 
-esses. erros no modelo. 
Na determinação de ·estruturas a difração mültipla é 
então um. fenômeno a ser evitado,e por. isso foi encarado pelos 
cristalÕgrafos como um incômodo qu~ dificultava as experiências. 
Entretanto, com os desenvolvimentos ·recentes e especialmente com 
a. solução dos problemas do câlcuio das intensidades (Caticha 
Ellis,l9~9) foi poss1vel aprimorar a técnica de difração mÜlti--
pla e utiliz~-la como fer~ament3 para estudar defeitos em cris--
tais. não somente para o càso de espalhamento de raios-X, 
também para o espalhamento de neutrons. 
1.3- INTENSIDADES 
como 
A variação de potência de um feixe .1..dev1do a absor-
ção e a reflexão s1mtlltanea por outros !!. feixes é dada por (Cat.!. 
lO 
' cha Ellis,l969): 
• 
dP.i. ·p .i. o . . ~I = -·- ~ + t "Q".i.j(~ • dx l.i. . j =O y j .Y.() ( 1.1) 
onde: . ~ = coe fi ciente de absorção linear, 
"Q".i.j = -coe fi ciente de reflexão 11 near efeti vo do plano . i em 
relação ao plano j. • 
Y· = cosseno di reter do feixe i em relação a normal a su-
.(. 
perfície do cristal. 
Escrevendo essas equaçoes para os feixes diteto,pri-
. 
mãri9 e secundãrio, obtém-se: 
g~· = - .!:.!.( Q "+ ,,+ Yo " + ~ QlO + Y1 
·~ 
± d• - Po " - ~ "iQl 
· Yo . 
_f..t 
Yl (~ + QlO 
+ dPi 
- <IX = !:.L-+ Q 'i Y1 
+E w '1W 





+E Pj n· 
j y j "~ 1 
( 1 • 2 ) 
• 
(L3) 




( 1 • 4) 
As equações (1.2) ,(LJ) e (1.4) foram obtidas por 
Moon & Shull {l964),onde o sinal de+ se aplica para o feixe . 
transmitido (caso La11e) e,._!l, ,<I.~,-. . P.ara., o feixe .re{le~idCI. (caso 
' .. ~ 
Bragg). 
11 
Os coeficientes ~ij, chamados de refletividade efeti 
va estão relacionados com os coeficientes de refletividade linear 
Qij da seguinte maneira: ~ 
'Q"ij = Qij M(il)' • ( 1 • 5) 
onde .f~61) é afunção de distribuição angular dos blocos mosaico 
sendo 6 o ingulo que um dado· vetar cristalogrifico da rede. de 
cada bloco jndividual forma com a direção média desse vetar pa-
. 
ra todo o cristal. Supondo por simplicidade que a distribuição 
e isotrõpica e gaussiana, tem-se: 
· M( 6) = 
• 
( 1 • 6 ) 
· onde n é chamado de largura mosaico. 
Como foi mostrado por Caticha Ellis(l969),no miximo 




( 1 • 7) 
Caticha Ellis(l969) resolveu o conjunto de equações 
difere~ciais simu~tineas p~ra o caso de uma placa monocristalina. 
e pela primeira vez determinou a largura mosaico atravis do uso 
de difração mfiltipla. 
No mesmo. trabalho o referido autor encontrou a solu-
.çao das equaçoes das inte·nsidades para o caso de dois e tr~s fei 
xes, esiibeleceu uma aproxima·ção de segunda ordem para o caso d~ 
feixe mfiltiplo bem como uma aproximação de .terceira ordem para o 
caso de tris. feixes. Como a razão! entre a intensidade corres--
pondente ao caso de três 'feixes para a intensidade de dois fel--
' • •! fI 
- • <i I -
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xes, determina a la-rgura mosai·co e as referidas i.ntensidades me 
didas uma em relação a outra no padrão de difração múltipla,não 
~ necéssãrio, portanto, efetuar correçoes para o cãlculo da lar 
gura mosaico comumente utilizadas em outros mêtodos. 
Posteriormente em uma série de artigos publicados p~ 
lo mesmo au.tor juntamente com C.B.R.Parente (1974,a,b) foi en--
contrada uma solução geral iterativa para as equações das inte~ 
sidades, que propiciou a verificação da validade das soluções 
apro~imadas para as ~quações das intensidades e foi estabeleci-
do pela primeira vez o limite da aplicabilidade da teoria cine-
mitica do espalhamento de raios-X, ~endo esse limite traduzido 
por um valor definido da- largura mosaico. 
. . ~. 
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C A P T T U L O II INDEXAÇAO DOS PICOS DE DIFRAÇAO MULTIPLA 
II.l - C~LCULO DO ~NGULO '$' 
Uma reflexão múltipla é indexada calculando-se o ã~ 
gulo azimutal ($) que se deve girar o cristal a partir de uma o 
rigem prefixada ati. que um dado n5 da rede recfproca atinja a es 
fera de Ewald. 
A fig.2.1 mostra que pa~a levarmos o referido nõ da 
rede·reciproca.sobre a .esfera de Ewald ê necessã.rio girar o·cris 
ta 1 de: 
• ( 2. 1 ) 
onde w e o ângulo que o vetar» forma com a . di reção to-
mada como referência, o sinal de (-) corresponde a entrada do 
·nõ na esfera de Ewald e o de (+) a saída. O ângulo de .rotação 
..... 
de·H 0 (2$) e o ângulo compreendido entre a entrada (P 1)·e a sai 
da (P2) do nõ H da esfera. de Ewald, como e mostrado na fig. 2.1 
Observando-se a fig. 2.l,dó triângulo CP 1c• vem: 
t~ = 1 - (H"~ - ( 2. 2) 
Do triângulo O'P 1c• vem: 





= ângulo de Bragg para a 
·reflexão primãri a, 
e11= ângulo de Bragg para a 
reflexão secundãri a, 
1 = ângulo entre o vetor re 
_, -
cfproco primirio (H 0 ) 
- ... e secundaria (H), 
.. 
11,• projeção de ! sobre H0 , 
H~· projeção de H na dire-
. .. 
ção perpendieular a H0 , 













De 2.2 e 2.3 vem: 









2 H, + H2 J. = H2 • vem: 
H2Ã2-H H À2 
c os~ o " = • n H.._cose 0 










( 2. 7) 
O ângulo entre dois planos quaisquer que aparecem 
no diagrama de difração múltipla e dado por: 
"H<ll "H<~l 
... . ~ ( 2. B) cosw12 = rrr1 ,J IIH1' lI 
ou 
cosw12 
cosB 12 - cosa 1cosB 2 ( 2. 9) = • 
senB1 senB2 




··1i a~ ~.n tr.~ H2 -~ o 
... 
-+" 
a12 • ª"9ulo ~ntr~ Hl e Hz e 
-
~Holhemos ~pmo r.~-f-~r~ncia p~r~ o ~ã1wlo ~· w e 
çpn~~g~~n~em~nt~ $, uma ~ir~ç~~ ~9 ~r~~~~~ 9~~ ~ p~rp~n~içu1~r 
ao VeCor de dif~sio primirip ~ pm ppsiçio tal g~p PFtP ~ireçip 
Ç9inçida ç9m 9 plan9 ~e -i.n~i~~nç:ia primãr-i~ c~m este y~tor ~PO_!l 
cando o fel"e de ralos•X jncidonte, Ppr p~pmplo,no caso da re• 
flexão Ge(222); Somou·§~ Eomo vp~pr ~e Flf~r~nçia a -ireçio 
Çi1o] $endo o ãn9~1o w•9 ~~~ 0 ]hi~ 0 ~ 0 m 0 foi ~Ho ª"teriormen• 
C e, 
1\Hm ~o mal§ ol Plªnol g~e pr- 0 ~~"em ~ifra~ão mii1C~ 
Pla d@vem ser tais g~e: 
' 
onde (~ 0 ,k 9 ,t9 ) ~ao os fndices de Miller da reflexão primiria, 
(h,k,l) ~~o vs {~~ieel ~' ~111er ~' r~f1•1il' §@IY,di•la. 
'parlmetro ~e''~' ~a ir1s~a1, 
O problema <!_a i'~e~ação se l'edUZ t e,ç,ntrar a te~ 
~ ~a ~te fnctices (~ 0 k 1 1) HIH~~~C/.~1\e't~s ~11m ~-t1or ~~~~-~e w,~s" 
. '' pro~1e~a i dlf(c\1 ~e ~~ re~,1~er 41retame~te, ~'tretanto,o 
pr~blema de. dado ~kl 1 H\~l!l,H ., ~1''!1 r-~,,~~1' a \!l!l.a ~H-ta Hi"" 
. ~~~~~~ ê 1\~s\~nte ~~fi~Je~ '1- 1'1.~ ~-~'1o9,H'!''~~·. \l!!la X'l-~ H'~l&.hd.os o~ 
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valores de w para os diferentes plano~ hk~ basta colocã-los em 
ordem com relação-a w e comparar a lista com a dos valores ex 
per i mentais. 
Em cristais de alta simetria, como ê o caso do Ge, 
existe a possibilidade de se ter uma indeterminação na indexa-
ção correspondente a v~rias escol~as posstveis de origens cri! 
talograficamente equivalentes mas que produzem siries· diferen-
tes de fndices. A indeterminação foi recentemente analisada e 
resolvida por S.L. Chang & S.C.Ellis,l978). 
!!.2 - SOLUÇ~O PARA A INDETERMINAÇ~O DOS TNDICES DE MILLER 
Assumindo que no diagrama de Renninger para o Ger-
mânio quando a reflexão primária é (222), a origem foi tomada 
na posição do cristal em que o. vetor [110] coincide com o pla-
no de incidência e fica apontando em direção a fonte de raios-
x; A escolha usando (011] deslocada de 60Q com relação a ante-
rior ê uma escolha equiValente. Os azimutes calculados para es 
. -
sas duas origens são exatamente os mesmos e tambem são as in--
tensidades,mas aos picos correspondentes lhes são atribuidos 
indices diferentes, com o que se origina uma ambiguidade que p~ 
de ser. mostrada mais abaixo. 
Como serã visto no Cap.III a distinção entre as li 
nhas (222}(lll}/f331} e (222}(133}/(111}{*} i de importãncia 
fundamental nesse trabalho, e ~orrespondem a interações com dis 
tintos indices de Miller poss~ndo as características citadas 
anteriormente. 
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Observa-se que o caso {222)(111)/{331) corresponde 
a um feixe refletido {primãrio) e um feixe tr.ansmitido {secun-
dãrio) ~o caso {222){133)/{lll) corresponde a dois feixes re-
fletidos pela amostra. 
Com o detetor recebendo o feixe primãrio procuramos 
a interação em q_uestão, através do giro do cristal. A seguir r!. 
movemos o detetor para receber o feixe secundãrio. Este prece! 
so deve prosseguir ati que seja encontra~o o feixe secundãrio 
refletido: o que é facilmente conseguido ap5s,no mâximo, duas 
tenta ti v as. 
As coordenadas angulares do feixe secundãrio refle 
tido.são dadas por: 
onde: 
senõ = 2sen$se~BseneH, 
tgy • cos~ 6-2senBseneHcos• 
2seneHcose - sene 0 
y = ângulo tomado no plano de incid~ncia primãrio e no lado 
da supe.rflcie refletora,medido em relação a diréção· 
[11 i] 
6 =ângulo que o feixe secundãrio refletido forma com o•pla 
. -
no de incid~ncia ~rimãrio. 
{*) Neste traba·lho. para referirmo-nos ao caso de um conjunto d~ 
do de r~flexões simu)taneas serã usado um sfmbolo formado pelos 
l"ndices de. Miller dos diferentes planos envolvidos começando p~ 
lo nõ primãrio e a seguir os secundãrios.Por ex. {222){331) in-
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dica um caso de tres feixes com reflexão prim~ria (222) e secun 
diria (331). O feixe incidente que ê o terceiro feixe dentro do 
cristal nao é explicitamente colocado no símbolo. 
Em alguns casos em que e interessante ressaltar qual 
e o vetar de acoplamento, este ê colocado no fim do slmbolo,de-· 
pois de uma barra transversal,por ex. (222)(331)/(iil) . 
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C A P T T U L O III .RELAÇKO ENTRE OS PICOS DE DIFRAÇAO MOL-
TIPLA E.A DIVERGtNCIA DO FEIXE DE RAIOS 
o 
X INCIDENTE. 
111.1 - CON,E!TO DE NO EXPANDIDO 
Este conceito, utilizado desde ha muito tempo, 1oi 
conc~etizado-e definido quantitativamente por Caticha Ellis em 
1974, com o objetivo de calcular_o alargamento do perfil intrín 
secb obtido numa experiincia de difraçio m~ltipla devido a di--
vergência do feixe, da imperfeição do cristal e da largura es--
pectral da linha de raios-X ut"ilizada rao experimento. 
·A diver'gência do feixe. de raios-X é assumida variar 
de forma indepe_nde_nte .no plano horizontal e vertical onde _o Pl,! 
, no horizontal é o plano de incidência da amostra (determinado 
pelo feixe de raios-X incidente e o feixe primãrio) e o plano 
vertical,o plano que contem o feixe incidente e é perpendicular 
ao plano hdrizontJl. 
Supondo-se um feixe de abertura angular i ah e tav, 
~nde ah e av sio respectivamente as divergincias horizontal e 
vertical do feixe irrcidente, com. intensidade uniforme dentrD de! 
·sas variações angulares, ·e possível visualizarmos o efeito das 
diverg~nc1JS' atravis da seguinte construção geométrica. 
. . 
A· fig. 3.l,mostra como pode-se entender o efeito da 
diverg~ncia ·horizontal. Esta figura i obtida fazendo-se oscilar 
a rede recfproca de t ah em torno de um eixo vertical ao papel 
) 
Fig.3.1 Representação da rede recíproca com 





C(a'•· ~) ).3 
o 




~ que passa pela origem. 
A largura espectral de linha influe no comprimento do 
nõ expandido ao longo do vetar recípruco, o que pode ser visto 
tambim na fig.3.1. 
Neste modelo, as imperfeiç5es do cristal estio incluf 
das na distribuição mosai~o que é suposta gaussiana. 
n efeito da distribuiçio mosaico € produzir o alar-
gamento do nõ nos planos vertical ·e horizontal, sendo este efei-
to acrescido ao ~largamente devido a diverg~ncia do feixe e cal-
culado pela convolução dessas duas distribuições. 
A fi_gura geométrica do nij considerando os efeitos an 
teriores para um vetar qUalquer da rede recíproca. pode ser obser 
vada ·na fi·g.3.2. Uo volume mostrado nesta figura,observa-se que 
os ·compri-mentos C,A e B são funções respectivamente da divergê~­
. tia hórizontal e vertical da largu~a da faixa e1pectral. 
Supondo-se que tal volume mantem sua forma geornétri-
ca para uma rotação em torno de --> H , o 
·O modo pelo qual este voluffie 
fntêrcepta a esfera de Ewald dã lugar ao perfil de linha da inte 
raçio sifuultinea entre o n6 H0 e ~I observado. 
III .2 • LARGURA DE LINHA 
A largura de linha t>l), foi calculada por Caticha 
Ellis com.o resultado: 






tg+ h .• n 
+1/N ~} 








a = convo·lução da divergência verti-cal do feixe com a 
v,n 
di.stribuição mosaico do cristal, · 
a = convolução da divergência horizontal do feixe com h,n 
a distribuição mosaico do cristal. 
.Chamando de G = cose o sene 11 
tg ~ • s.en~tga 
sen2eH l.'2 K = 2 csen2$ + (3.2) 
sen2a 
e 
. Q 1 lN •• = ! se11$sena 
tem-se: 
(3.3) 
Vê-se que a equação (3. 1) é uma equação 1 i near· e11 
a e a pais. G,K e Q são independentes ~estas variiveis. 
Ytll htll 
Um caso particular Interessante da equaçio (3.3) 
ocorre para reflexões cujo fator G ê menor que zero. Neste caso 
.· ' :.. 
;· ' -'·-' . 
. 
_, . 
. : i .. · ___ -_ -- -~ . _._, '_>--
·, 
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podemos escolher as divergências tais que: 
(3. 4) 
onde a largura de·linha dada por··(3.3) fica da forma: 
W = K Q ôy ( 3 • 5 ) 
A linha obtida nessas condições fica ·completamente 
livre-do efeito. da divergência sendo que as diVergências verti 
cal e horizontal são diferentes de zero. 
Para divergências vertical e horizontal iguais a 
zero, isto é, escolhen.do um feixe de raios-X estritamente par! 
lelo, como av,n e ah,n são convoluções com a distribuição mo-
, 
s_aicO, tem-s·e que a ·largura resu-ltante é somente aquela da dis 
-tri~uiçio mos~ico,ou seja n, e _a largura de linha nesse_caso 
-se -:-a: 
W = K. { n + Gn + Qô'Y J ( 3. 6 ) 
.Entretanto, na equaçã~ (3.4) o .efeito do alargame! 
to da linha devido a largura mosaico do cristal foi tambem can 
celado e nesse caso seria obtida uma linha mais estreita que a 
linha correspondente ao uso de um feixe de raios-1 estritamen• 
te paralelo (eq.3.6). A ·largura residual de linha na equação 
(3.5) deve-se a variação do parâmetro de rede no yolume do cris 
tal e a largura espectral do feixe. 
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o propõsito deste trabalho e fazer um teste experi-
mental e em primeira ap~oximaçio estudar o comportamento dos tir 
mos dependentes da diverg~ncia na. equaçio (3.1) ou .(3.3). 
111.3- ESCOLHA DA REFLEXAO 
Para que a medida da largura seja possfvel e neces-
sãrio primeiramente que a reflexão escolhida ~pareça isolada 
tarito q~anto possfvel, i~to i, devemos ter apenas um caso de 
. 
-três feixes. 
Como foi observado anteriormente, a possibilfdade 
da existência .de reflexões com G< O, rePresenta um caso de gra.!!. 
de ·interêsse prãtico, procurou-se encontrar pelo ~~nos uma re--
flexão deste tipo tal que sua intensidade permita a realização 
de medid·as num tempo razoãvel, c·uja estatfStica de cont::.3~r.s in 
traduza um ~rro ac~itãvel na medida ·da largura do pico. 
~ conveniente termos uma comparação cpm uma reflexio· 
com G> O. Se poSsÍvel esta reflexio deve ter uma intensidade 
pr5xima a anterior para que efetuando-se as medidas para as duas 
reflexões, nas me~mas condições experimentais, o irro estatfstf 
cti nas intensidades s~ja o mesmo.· 
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Procuremos encontrar a condição para que G < Oe 
G tose o senSo 
para isso é necessãriô e. suficiente que: 
senesen8 0 ~ cosa ( 3 • t ) 
Uma solução trivial que faz G<O ê entontrar refle--
xoes com B>90. Isto acontece para o caso em qui a reflexão pri-
miria i tipo Bragg ~a secundária tipo Laue,aqui chamado de ca-
so Bragg-Laue (8-L) .. 
As reflexões com G>O sao de tipo Bragg-Bragg,B-8). 
As reflexões Ge(222)(1Tl) e Ge(222)(133) 
~ossue~·respectivamente G<O e G>O para a radiação de CuKa e ap! 
.recém separadaS ·de suas vizinhas no diagrama de difração ·mülti-
pla de pelo menos 1~39. 
Os coe fi c i entes c a 1 cul a dos par a este par de refle--
xae·s são dados por: 
• 
K G Q 
Ge(222)(lil) _1,8320 -0,6068 1,0424 
Ge(222J(l33) 3,6254 2,2235 -6,6018 
e as equaçoes para w ficam: 
WB-L • 1 ,8320 av,n • 1,1117 " h,n 
+ 1_,9097 l!.y 
WB_-B • 3,6254 
" 
+ 8,0611 ah.n +23,9342 l!.y v,n 
i.l 









~4'4- '1:'0 1 h3t 
Fig.3.3 ~- Plano horizontal 





mo veto r 
os pares. 
Estas reflexões sao mostradas nas figuras 
Para este par 
de acop 1 amen to o 
Na figura 3. 3 
{
Ge ( 222) ( 313) 
Ge(222) (133) 
de reflexões observa-se que 










3.3 .a ~e ~· 
uma tem c o 
cada 609 . 
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C A ·p T T U L O IV • PARTE EXPERIMENTAL 
IV.l -GENERALIDADES 
Foi utilizado para. as medidas o goniõmetro modelo 
G.B da Rigaku com o goniostato de circulo completo, cabeça 92. 
niom~trica e detetor qu~nttco de radiação. sendo que ao sis-
tema todo damos o nome de difratõmetro de monocristal de qua-
.tro eixos: 
Na fig.4.l,.os eiXOS ew sao eixos de .rotação 
independentes, permitindo o aju~fe e~pacial da ~mostra para a 
obtenção de uma desejada r.eflexão. O eixo 29 permite o ajuste 
·do ingulo que o d~tetor deve formar co~ o feixe de raios-X in 
cidente sobre a amostra, para colher a reflexão no plano do 
di fritõme tro. 
A amostra é suportada por uma cabeça goniométrica, 
que possue dois arcos e duas translações perpendiculares, pe! 
mitindo o alinhamento da mesma. 
Com o goniâmetro alinhado o feixe de raios-X pas-
sano centro·(c) do arco x do goniostato e incide sobre a amos 
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Ffg.4.2 - Esquema da montagem experimental mostr~ndo o sistema para modificar as divergincfas nos planos 







Foi construido um sistema de fendas para controlar 
a divergência do feixe de raios-X tanto no plano do difratôme 
tro (plano horizontal) como no plano perpendicul~r a este(pla 
no vertical). 
O sistemey de deteção consiste de um contador· de cin 
tilação acoplado a um analizador de_altura de pulsos. Os resul 
tados podem ser registrados num ~egistrador e/ou impressos nu-
mêricamente pela impreSsora. 
Para a monocromatização do feixe de raios·X foi 
utilizado primeiramente um cristal plano, que não resultou sa-
tisfatório visto-que para separar a linha CuKa 1 desejada, da 
Ka 2 ê preciso- colimar bastante o feixe difratado pelo monocro 
m~dor,o que limita simultaneamente a divergincia do feixe que 
e o parimetro que ~e necessita _variar nestas ~edidas. 
Posteriormente utilizou-se um monocromador curvo 
de LiF, con~truido_ para trabalhar com feixe difratado,mas tam-
bêm não se. conseguiu bons resultados,u~a ve4 que o feixe difr_! 
ta do pelo mon'ocromador apresentava-se -não uni forme, o que pro-
vavelmente possa ser explicado pelas tensões intêr.nas do cris-
tal mon6cromador devido ao processo de fabricação, ou 
. . 
pela 
exi-ste-nCia de grandes domi~ios de orientação pouco diferente. 
O gerador de raios-X de que se dispunha no momen-
to embora de alta estabilidade na intensidade do--feixe de raios 
X, utiliza tubo comum s2lado com alvo de 2mmx12mm de irea e 
seu foco pontual para um ângulo de tomada de 6Q possue 2 mmx 
1,2mm de 5rea,projetado sobre .o ~eixe de raios-X. Fazendo-se 
cãlculos, observa-se que não é possfvel dessa maneira separar 
CuKa1 de CuKat e ainda obter-se uma divergincia apreciãvel , 
devido ao tamanho do alvo e o raio de curvatura dos monocro-
madore~ curvos do laborat5rio. 
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A solução foi utilizar a unidade geradora microfo 
co,_que embora tenha menor estabilidade na intensidade do fei 
xe,permite sem matares cuidados com o uso de filamento linear. 
obter um foco de raios-X com dimensões de 50~mx50~m para um 
ângulo d.e 11 take-off 11 de 69. 
O gerador modelo Microflex da Rigaku foi utiliza 
do no experimento. Suscintamente seu princípio de funcioname~ 
to pode 'er resumido da seguinte maneira: os el~trons emiti--
dos por um filamento de formato especial são focalizados por 
uma lente magnética e incidem sobre o alvo situado a uma dis-
tância 'de 5Dcm do canhão eletr~nico, aproximadamente. O canhão 
possui ·alinhamehto meci~ico para o ajuste do feixe de el~trons. 
Para a monocromatizaçio do feixe foi utilizado um 
-
monocromador de cristal curvo, quartzo (1011} projetado pa-
·ra trabalhar com feixe incidente. O feixe monocromatizada po~ 
sui divergência mãxima de 59 para a linha CuKa e para se ob-
ter Ic K /!c K =lo,tem-se que diminuir a divergência até~ 
u a1 u cx2 
proximadamente lO,sem perda de intensidade na linha CuKa 1 • Es 
te feixe possue boa uniformidade quando o monocromador·é aju! 
tado com o exigido cuidado. 
O esquema do sistema para a monocromatização e mo 
dificação da divergência pode ser visto na fig.4.2. 
A fenda (F 1} controla o feixe ã entrada do mono--
cr~mador. 
A fenda (F 2} e a fenda monocromadora que pode ser 
ajustada no plano horizontal para se obter a desejada relação 
entre !CuKn, e IéuKa, . A abertura selecionada foi de O,lmm. 
As. fendas (F3} e (F4.} que controlam as divergen--
cias nos pl.anos horizontal e vertical respectivamente ,fo.ram 
















A fenda (F 3} pode ser trocada para modificar a di 
vergência no plano horizontal. ·A fenda (F 4), vertical pode ser 
v~riida continuamente atravis do movjmento independente de duas 
lâminas controladas por pãrafusós micromêtricos. 
O suporte das fendas (F 3} e (F 4} permite deslocar 
o conjunto.em direção perpendicular ao feixe de raios-X,e~ta~ 
do seu movimento restrito ao plano horizontal. Este movimento 
permite a centralização das fendas para que mesmo no caso da 
m·aior fenda utiliza~a,. o feixe possua uma distribuição uni for 
me de intensidade. 
IV.2 - ALINHAMENTO DO MONOCROMADOR 
A fenda de di~ergência (F 1} e posicionada para ob-
ter um feixe incidente co~ um ângulo ~e "take-off" de aproxim~ 
damente 6Q. Nessas condições o feixe d~ raios-X incidente so-
.bre o·monocromador~possue intensidade visualmente ·uniformes~ 
bre a tela fluorescente e seção reta de 2x4 mm 2 , aproximada--
mente na posição de (F 1} colocada a 30 mm do alvo. 
O monocromador possue ajuste do ângulo de Bragg e 
dois ajustes de translaçaes perpendiculares, sendo uma na aire 
ção do feixe e outra perpendicuiar ao mesmo,no plano horizon-
tal. O ajuste fina das translações i feito na cabeça goniomf 
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trica que suporta o cristal monocromador. 
Uma tela fluore~cente adaptivel no lugar onde deve 
ser posicionado o cristal monocromador permite o ajuste do co~ 
po do mesmo com relação ao feixe~ e o ajuste grosso das trans-
laçE~s.bem como do ingulo de ''take-off" do feixe. 
Ajustado o corpo do monocromador o cristal monocro 
ma dor i colocado no suporte. e seu ingulo de Bragg i ajustado 
atê que a reflexão possa ser vista numa tela fluorescente. 
Na tela observamos um feixe inicialmente estreito 
ou possuindo franjas que se deslocam para diferentes transla--
çoes e ângulos de Bragg. 
·O cristal monocromador e alinhado de modo - se ob-
ter:um feixe difratado ~e mâximo diâmetro e boa uniformidade . 
. Por exemplo., para o monocromador utilizado e para uma distin--
cia de 10 cm do foco temos um feixe de 10mmx20mm de seção reta, 
cuja ·parte central apresent~-se bastante uniforme e uma .peque-
na .região mais escura pode ser vista huma das bordas . 
. 
Este alinhamento ê cr'Ítico e senslvel a vib~açõe_s 
mecânicas do supo-rte do monocromador,dependendô tambem do· ali-
nhamento prêvio do canhão eletrõnico da unidade geradora de 
raios-X. 
A distância fatal -do monocromador usado foi medida 
resultand~ de aproximadamente Slmm. O feixe monocromatizado po~ 
sue uma divergência mãxima de 59 para a linha Cu'Ka . 
A fenda monocromatizadora cuja abertura é de O,lmm 
deve estar centrada n~ foco correspondente ã radiação CuKa1.l! 
to acontece no ponto em que esta fenda fica posicionada sobre 
o cfrculo· de focalização do monocromador curvo. cujo raio ê de 
lOOmm. 
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Colhendo o feixe sobre a amostra, ajustamos a fen 
da monocromadora para obter IK /IK = 10 onde IK e IK. 
<Xt a2 a1 a2 
sao respectivamente as intensida-des das linhas Kcq e Ka 2 .Ne_! 
tas condições não ê necessãrio fazer um estudo das aberrações 
de cromatismo devidas ao cristal curvado nem usar uma se9unda 
fenda cromãtica para melhorar a relação citada,jã que isso acar 
retaria uma limitação inaceitave·l da.s divergências. 
Para o aj~ite do suporte das fendas -de divergincia 
fez-se varredura do feixe direto monocromatizado,sem e com as 
fendas de maior abertura. Ajustando-se a translação do suporte 
destas fendas cohseguimos com Que a maior fenda a ser utiliz~ 
cta·na experiência pegue um feixe uniforme, requisito indispe~ 
sãv-el para os nossos cãlcu1os. 
Os centros das fendas vertical e ~orizonta1 ·~ão a 
justados de maneira a ficar aproximadamente no centro do fei-
xe monocromatizado. 
IV.3 - ALINHAMENTO DO. DIFRATÕMETRO DE MONOCRISTAL 
Ap5s o ajuste do fei~e de raios-X no suporte de 
(F3 ) - fenda que delimita a divergência horizontal - ê coloc~ 
da a menor f~nda disponive1 (0,05mm) e o goniEmetro i movido 
ate que o feixe atinja o contador colocado na posição 26=09. 
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Na frente do contador de radiação, na posição em 
que normalmente são colocadas respectivamente as fendas re~­
ceptora e de espalhamento no difrat~metro, foi utilizado pa-
ra o alinhamento.um par de fend.as com igual abertura para di 
recionar e centrali~ar previamente o difratõmetro de mono--
cristal em relação ao feixe de raio~-X. 
o processo e iniciad-o a partir de um par de fen 
das com abertura de 2m~ cada· seguido do ajuste do goni5metro 
até que o feixe atinja o contador com a mãxima intensidade.A 
seguir, substitui-se sucessivos pares de fendas com menor a-
bertura e respectivo ajuste do goniômetro. 
Visto que o feixe de raios-X possue pequeno diâ-
m~tro no plano horizontal, com o par de fendas de menor aber 
tura -(0,05mm) utili_zado, conseg_ue-se que o fe-ixe passe p-rõxj_ 
mo.ao· centro do arco do·goniostato de quatro eixos. 
Com a=pO, posiciona-se uma tela fluorescente no 
centro do anel do goniostato e a altura do goniõmetro ê aju~ 
ta da para que a parte centra 1 d,o feixe passe no centro do me!_ 
mo, sendo este processo acompanhado de nivelamdR~o do_go--
. . -n1 ometro·. 
A. seguir fixa-se a peça de alinhamento do gonii 
metro de quatro eixos, que consiste de duas fendas com diâme 
trq-menor que 0,3mm e separadas por uma distinci~ de 3cm apr~ 
ximadam~nte. Esta dupla. fenda encaixa-se no .centro,sendo fixa 
da por meio de pinos guias no anel do goniostato. O feixe de 
raios-X é ligado e para pequenos movimentos do goniostato e 
ajuste da posição angular da fenda consegue-se o mãximo de in 
tensidade atravis desta fenda. Ainda com esta peça i feito o 
ajus~e do zero de e. 
A fenda vertical e ajustada selecionando-se uma 
pequena abertura para .(F4) e fazendo-se o deslocamento de am 
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bas as lâminas no mesmo sentido atê que se consiga a posiÇão 
que dã a mãxima intensidade. Feito isto, a fenda de alinha---
mento ~ retirada. Par~ determinar o zero do detetor usa-se uma 
fenda fina (0,05mm) na frente do mesmo. A origem é tomada no 
mãximo obtido na varredura. 
IV.~ - ALINHAMENTO DA AMOSTRA 
A amostra ê fixada na cabeça goniomêtrica de tal 
forma que sua superfície que praticamente coincide com o plano 
(111) fique o tanto quanto possível perpendicular ao eixo éX.o 
processo que descreveremos a seguir,ê completamente geral e nao 
estã. limitado nem a esta reflexão nem a este cristal. 
Com o contador fixo e o ângulo 28 calculado para 
rec~ber a reflexão a ser alinhada, p6sicionamos o cristal no ã~ 
g~lo e e com x igual a O~ - posiçio na qual e• fica coinciden 
·te com ~w - gira~se a amostra em torn~ de i• ati se obter a re 
flexio. 
Ajusta-se o mãximo da reflexão para o valor de e = 
60 lixo .no valor calculado e a seguir posiciona-se a amostra em 
x = 1809. Procura-se a seguir o mãximo ajustando e, com isso de 
termina-se outro ~alor:e 180 . 
Tomando-se a média ajusta-se q.,e o 
--
arco da eabeça goniométrica perpendicular ao plano de incidên-
cia ·até qb~ o miximo de intensidade fique em em. Isto ~ feito 













·Fig.4.4!- Alinhamento da amostra. o vetor recípr~ 
co da reflexão primãria H0 deve ser le-
vado a coincidir com a direção do eixo 
de rotação X· Como consequencia do êrro 
e na' posição o vetor H0 precessiona em 
torno de x e a intensidade varia (Vide 
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Fig.4.4 ~ - Alinhamento da amostra. Variação qualit! 
tiva da intensidade difratada em função 
de x para diferentes valores· do êrro an-




Feito isso a amostra é fixada em x=90Q com e fixo 
no v~lor ajustado ~nteriormente, move-se o arco da cabeça goni~ 
mitrica para se obter a mãxima intensidade. Com x~2700 faz-se o 
teste deste alinhamento. 
Quando s~ trabalha com uma reflexão proibida) o ali 
. 
nhamento é feito para uma não proibida.,de índices mais altos,c)_! 
jo vetar reclproco tem a mesm·a d.ireção que a da proibida.A se--
guir com e e ~e acoplados, mbve-se ambos {conta~or-amostra) pa-
ra o ângulo de Bragg correspondente ao da linh_a proibida. 
Quando 
o cristal alinhado 
se executa a rotação ao redor do eixo ê com 
X 
com erro c.i.e. ângulo entre a direção do.ei 
xo-ê e a do vetar H, produz-se-ã uma variação de intensidade 
X 
l(x)· que d;-informação sobre a precisão do alinhamento. Como mos 
tram ·as figuras 4.'4.a e 4.4 b, para et\.lQ aparecem dois mãx.imos bem 
definldos que correspondem a passagem do nõ expandfdo p_ela esf~ 
ra de Ewald. Para valores menOres de E a diferença entre mãxi--
mos e mlnimos vai decrescendo• Quando o nõ expandido na posição 
d~ saida é·ta·n9ente ao mesmo na. posição de entrada,E"'n ,existe 
ainda ~ma leve variaçio.de intensidade. Obviamentt a ordem de 
grãndeza do mlnimo erro na orientação tm que pode ser ating1do 
~·a mesma que a da largura mosaico n. Para E menor que n a in--
tensidade serã praticamente constante. 
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C A P T T U L O V . - RES UL T AOOS DAS ME O I DAS 
V.l - PERFfl DO FEIXE INCIDENTE 
Os perfis do feixe inci.dente, mostrados na fig.S.l, 
foram. obtidos fázendo-se a varredura do feixe direto. O monocro 
mador de quartzo (1011) foi alinhado para se obier CuKa 1 com 
3% de CuKa,. Nessas medidas foi colocada em frente do contador 
de radi~ção uma fenda .de o.os mm,usando a mesma sequincia de f~n 
das horizontais (F 3) utilizadas durante a experiência. Os dia--
gramas da fig.S.l incluem atê o caso em que a fenda F3 foi reti 
rada. 
Esses diagramas justificam a hip5tese assumida.qua~ 
to a uniformidade do feixe para esse conjunto de fendas horfzo! 
tais. Em todas as experiências subsequentes foi tomada a preca~ 
ção de não usar t'endas de aberturas superior a 19 que é a Ülti-
ma da série utilizada nas medidas .. 
V.Z - CROMATISMO DO FEIXE INCIDENTE 
o 
Para estudar o cromatismo do feixe incidente o mon! 
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Fig.S.l - Perfil do feixe direto monocromatizado por um monocromador de quartzo (lOÍl) ,obtido com o gera 
dor microfoco. Radiaçio utilizada CuKa (901 Ka 1 e 101 Ka 2 ),com F3 assumindo ~• valores:O,l ~~; 
0,2mm;0,3mm;l/49;19;29;4Q e sem F3,da. direita. para a esquerda respectivamente. As fendas utili 






F1g.5.2 - Varredura e-26, para ajuste da fenda monocromadora (F2), .,:~ ~ 




cromador foi ajustado de acordo a seçio IV.2. Como indica o dia 
grama 5.2, a relação ICuKa, flcuKa,·" 3% sem que houvesse perda 
----de int.ensidad_e para ICuKa
1 
• ., 
Est~s diagramas foram obtidos para uma varredura(•-
28) do conjunto amostra-contador, sendo a amostra previamente o 
ri entada para refleti r a 1 i nha ( 333) do Ge, e o contador dotado 
de uma janela de pequena abertura (0,15mm). 
V.3 - OIVERt~NCIAS DO FEIXE INCIDENTE 
tom a finalidade· de obter as divergincias horizon--
tais e verticais do feixe incide~te para todas as fendas utili-
zadas nas medidas foram feitas varreduras w com duas placas dis 
tintas de Ge cortadas na direção [111]. 
(i). Medida da divergincia horizontal 
Para medir a divergi~cia horizontal do feixe inci--
dent~ foram obtidos os perfis, mostrados nas figuras 5.3a e 5.3b, 
que são as "rocking curves" obtidas para duas placas de Ge [111] 
de diferente perfeição e ~om superffcies diferentemente prepar! 
das. A fig. 5.3a apresenta o perfil obtido com o cristal de Ge 
·quase perfeito (nmed<O,Ol9), e a fig.5.3b, o perfil obtido com 
o cristal de Ge com·n•5' de arco aqui chamado de cristal imper-
feito. 
·Observando-se o perfil obtido com o cristal imperfel 
to,verlfica-se que este nao possue uma forma definida. Com efel 
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o tamanho do feixe, a pFeparaçao da superfície,etc. Este efeito é 
prejudicial nas ex~eriincias e podemos observar que os picos de di 
{raç.ZO- tnÜTtipla mostrados na fig.5.7.c,possuem defeitos similares. 
Os grificos 5.4 !.e 5;4 ~apresentam alguns valores da 
largura a meia altura dos perfis do feixe incidente obtidos par'a o 
cristal perfeito (Lhp) e o imperfeito {Lhi) respectivamente. Como 
i de s~ esperar,.estes valores são estritamente proporcionais as 
aberturas das fendas utilizadas no caso do cristal perfeito, e se 
afastou~ pouco da li"earidade no caso do 6ristal imperfeito. 
A fig.5.4 ~mostra os resultados de duas séries.de me-
didas independentes feitas sobre o cristal imperfeito. As diferen-
ças entre ambas são relativamente grandes (2,5 min de arco em mé--
dia) o que reflete o fato de que os perfis sao muito irregulares 
possuindo as vezes mais de um miximo,senda diffcil estim~r a ·larg! 
ra. PPr outra parte ambas as curvas de Mrocking" foram feitas com 
.o _cristal em diferente azimute x,· de modo que a diferença i, pelo· 
menos em parte devida a mudança da posição dos defeitos relativos 
a<;) feixe. 
A fig.5.4 ~apresenta um resultado interessante obtido 
·na medida das divergincias. Nessa figu~a esti graficados ~s valores 
em "ft.Ínção dos válores obtidos para L~ . Observa-se que o V!_ 
lor de L~ extrapolado para L~ =0 é próximo da largura mosaico do 
cristal imperfeito elevado ao quadrado. Esse vllor confirma o valor 
. medido. por varredura. 
ii) Medida da divergência vertical 
Foi construi do um suporte de forma trapezoidal para i n~ 
talar o detetor i receber o feixe difratado pela amostra orientada 
·4e modo que o plano de iKcidincia da reflexio (111) ficasse verti-
cal. 
Usando varredura manual no plano vertical sem retirar o 
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de em tempo fixo de 10 seg, cada 0,029 ou 6,619 que permitiu obter 
o perfil vertical do feixe incidente, e daf calcular a divergência 
vertical. Os perfi$ obtidos são semelhantes aos obtidos no plano ho 
rizontal. OS•resultados estão•graficados nas figs.5.5 a e 5.5 b. 
-
Observa-se novamente qu. e as divergências •t R e •t • vi vp 
são proporcionais as abertu~as da fenda (5.5 Bl vertical (F4). 
V.4 - OBTENÇ!O EXPERIMENTAL DO DIAGRAMA DE DIFRAÇ~O M0LTIPLA 
A fig.5.6 ~apresenta um difratograma obtido com a re-
flexão proibida (222) do germanio como reflexão primãria (vide pa-
rãgrafo. 1.2). O cristal foi alinhado de modo que o vetor (222) fi 
cou.coincidente com o eixo x do goniostato de quatro eixos. As di-
ferentes reflexões secundãrias foram obtidas sequencialmente faze~ 
do,como jã foi explicado, girar o cristal em tôrno do eixo X• A r~ 
. dfação utiliiad·a foi a CuKa monocromatizada e a indexação dos Pi--
cos foi feita de acordo ao processo descrito no capftulo II. 
Da mesma maneira ~bteve-se o dffratograma para a linha 
(111) do germinio reproduzida na fig.S.J b • 
. No di frato9rama obtido para o Ge(222), observa-se· que 
as linhas Ge(222)(iil) e Ge(222)(313), possuem a segunda intensida 
de mais forte, sendo que a primeira possue um fato r G< ~ e a- segu_!! 
da G>O. Como foi explicado no parãgrafo 111.3, a comparação das lar 
'guras de ambas as linhas em funçãO das divergências horizontal e . 
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V.5 - MEDIDA DOS PERFIS DE DIFRAÇAO MOLTIPLA 
A medida precisa destes perfis foi feita usando-se 
a varred~ra por passos do eixo i o que permite o central~ dos 
. X 
erros estatlsticos em cada ponto individual. O dado mais impor 
tante a extrair do perfil neste trabalho e o da largura a meia 
·altura das linhas Ge(2~~}(1li}. e Ge(222)(313} 
Ademais a varredura por passos tem,a vantagem de 
~ue os dados ja v~m de forma conveniente ,ou seja,digitalizados 
para sua entrada ~o computador. 
No difratâmetro usado,como é normal nest~s apare--
lho~, a varredura _por passos foi implementada para o eixo w, 
sendo'q~e neste caso precisamos de varredura no eixo iX.D~ssa 
man-eira ao invés de se utilizar· o ••s.tep scanning 11 convencional, 
o cristal foi -girado continuamente em torno de eX com uma ve-
locidade de 0,039/min, com o contador l~gando e desligando a ca 
da. 10 seg,o que c6rresponde a um inter~alo angular {5/1000)9 no 
• qual, são acumulados os plllsos e {~/1000)9 ,entre unfa contagem e 
outra formando assim um periodo de 0,019/passo. 
. . 
A opção pelo procedimento anterior permitiu uma rã-
pida implementação do sistema, evitando-se o projeto e constru-
ção· do. circuito-eletrõnico de um 11 Step scanning .. :adaptado pa·ra 
trabalha-r no eixo ê do· goniômetro de 4 eixos. 
X 
O processo de deteção e anãlise de pulsos utilizado 
53 
nas med1das.no modo 11 Step scanning 11 esti baseado no movimento do 
contador. Entretanto como nesta experiência o contador fica es-
tacionirio.foj necessirio simular este movimento . 
. As linhas medidas possuem uma intensidade em torno 
de 20D contagens por sjgundo,para tensão e corrente normais de 
.. 
- ....... 
. Ff g. 5. 7 b -
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Fig.5.7 c- Cristal imperfeito e di 
vergência vertical >n. 




operação do gerador microfoco. Isso permitiu a realização das m~ 
didas com um ~rro estat{stico da .ordem de 2l,para um tempo fixo 
de contagem de 10 seg. 
Os perfis obtidos para as reflexões (222)(iil) para 
as du~s amostras de Germânio"são mostrados na fig.5.7a e b, para 
o cristal perfeito e imperfeit~ respectivamente. 
O cristal imperfeito possue um perfil que pode ser 
descrito po~ ~ma ~nica gaussiana, para diverg~ncias menores ou 
da ordem. da largura mosaico n da amostra, fato este jã observa-
do por Caticha Ellis e colaboradores em experiências anteriores. 
Se a divergência utilizada é maior que n (fig.5.7c) o·perfil ob-
tido neste caso apresenta irregularidades, que podem ser atribuí 
das a presença de blocos perfeitos suficientemente grandes den--
tro da irea ilum~nada pelo feixe.de raios-X. 
O tratamento da superfície influi na forma e intensi 
dade dos piços., sendo que o dano superficial i mais notãvel nas 
reflexões rasantes,ou seja,de baixos índices de Miller (Caticha 
Ellis,l969). 
Par:a o.s perfi_s que apresentam uma forma gaussi.ana, a 
largura a meia altura(W) em minuto de arco, foi obtida pela equ~ 
ção: 
W.= ~n2l/2 2(-) n 
n 
( ~ C;) - n Cb 
X Ü ,6 1 
cmax 
onde: C; =nUmero Qe pulsos em cada passo, 
• 
( 5 . 1 ) 
cb. midia das ·contagens feitas no pé do pico (background), 
h' =.nfirnero to~al de passos, 
cmax ê o valor mãximo obtido para os ci. 
e 0,6'~1argura do passo em minutos de arco. 
·, 
Nos perfis que nao apresentam uma forma gaussiana, 
a medida de W foi obtida diretamente contando-se no difratogra-
ma quantos passos estão comp~eendidos entre os dois nümeros que 
podem ser consi~erados como Cmax/2. O erro cometido neste pro--
cesso e de pelo menos 0,6'· d.e arco e dependendo da forma do pe!. 
fil até mais. 
Além do erro estatístico citado anteriormente,ternos 
outras fontes· de erro na medida de~. 
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O erro na medida da intensidade devido a inestabili 
dade a longo prazo da fonte 'de rai~s-X foi medido, sendo seu va 
lar nQ miximo de 2% durante duas horas, estando o feixe de raios 
X ]igado durante uma hora antes do início das medidas. A medida 
da estabilid.ade foi feita com a amostra parada e monita·rando uma 
refl~xio forte, a (111) do Germinio, sendo colhidos .150.000 pu! 
sos por cont!lg·em em forma repetida. 
A nio uniformidade da velocidade de rotaçio foi me-
dida por R.Portugal Postigo tendo seu valor variado- em tbrno de 
2%. 
Os valores de W medidos para os casos B-B e B-L pa-
ra uma amostra de Ge com n~5' si6 mostrados nas tabelas 5.1 e 
5. 2. 
Nessas tabelas, os valores indicados com (*) foram 
obtidOs para os ~erfis que não possuem forma gaussiana. A medi-
da direta de W nesses perfis fornece: um valor que difere em 
·cerca de atê 1 O% do W dado pela equaçio 5. 1. 
A de~radaçio da forma gaussiana do perfil para a for 
ma irregular, ocorre pata diverg~ncias maiores que a largura mo 
saico do cristal e nessas condições torna-se difícil atribuir 
57 
um significado para a largura a méia altura. Com efeito a ·forma 
do perfil pas~a entio a depender entre outras coisas, da divergi~ 





F3 0,05 o. 1 1/49 0,2 1/29 0,3 19 
-
- ôh 2,3 1 4,9 1 6,3' 8,8' 1 Q t 3 I 1 3 t 9 I 20 ,6. 
~~h.n ' F4 ôv v, n·------- 5 t 9 I 7,4' 8,6' 1 o • 7 • 1 2 t 1 I 15 t 6 I 22,3' 
0,2 4,6 I 6 t 1 I 4 t 2 I 4,9 I 5,4' 5. 7 '. I 6 ,O I 6 t ~ I L 
' 
0,3 6,5 I" 7 t 7 I 4 ,9 I 5 t4 I 6,6 I 6,8 1 7,5 I 
0,4 8,3' 9,3' s,o• 6 t 1 I 7 t 5 I 7 t 9 I B,2l 
0,5 1 Q t 2 I 11 ,O' 6 ,J I 7 ,J I 8,4l 8,4 1 
9. 1l • • \o. 21 0,6 12. o. _12,7' 9,0 1 10,0' 
-. 





• F3 0,05 o • 1 1/49 0,2 1/29 0,3 19 
ôh 2,3 1 4,9' 6,3' 8,8' 1 Q t J I 1 J t 9 I 20,6' 
r--· ~ --- -----· ---F4 ôv 5,9 1 7",4 I 8,6 I 1 o 1 7 I 12 t 1 I lS, 6' 22 t J I • 
. 
0,2 4 t 6 I 6 t, I J t 8 I 4 ,9 I 5 t 2 I 5 t 5 I 6,6 I 
-----· - - ··----- -- ----- ---- ··--
0,3 6,5 I 7 t 7 I 4,9 1 5,8' 6,t' 7,3 1 7,6 I 8. ,. 7,9' 
--
5,9 1 * • 0,4 8,3' 9,3 1 7,8 1 8,6 I 9. 4. 9,2' 
--
0,5 1 0 "I 2 I 11 • o • 
• 0,6 12,0' 12 7. 
- . 0,2' 
--------- ---------~·- ---- --- -- --- --=-=--- = ,._ 
'coNDIÇÔES EXPERI~NTAIS PARA A OBTENÇÃO DOS DIFRATOGRAMAS DO GE~IOo 
Varre- i o I Velocidade Velocidade: Constarite.1 Velocidade) Tempo de 
. Reflexão dura v I .. Bias" Es·cala do papel \-do cristal] de tempo do detetor Contagem 
(KV) ( ""') (CPS) (mrn/min). (o/rnin) . ' (S) (o/min) · (S) 
. 
I 2x10 4 29 45 0,9 14 10 o 0,5 1 -· . - -I 
' 
( 333) 9.-29 45 0,9 14 2xro 3 5 1/8 0,5 I 1/4 -I 
I 
' 
(333) w 40 0,9 14 4xl0 3 5 1/32 0,5 - -
( 333) w 40 0,9 14 2x10 3 5 l/32 0,5 - -
. 
( 222) X 40 1,3 13 . 4xl0 2 10 1,5 0,5 - -
' 
(111) X 45 1,3 13 1x10 4 5 0,6 0,5 - -
' 
(222) (111) X 45 0,9 14 2x10 2 5 0,03 0,5 - 10 
' 
(222) (111) X 45 0,9 14 4xl02 5 o ,03 0,5 - 10 
' 






























C A P T T U L O VI AN~LISE FINAL E CONCLUSOES 
VI.l - AN~LISE DAS HIP0TESES EM QUE FOI BASEADO O C~LCULO DE ·w. 
Para o cãlculo teõrico da largura dos picos de difração 
múltipla foram admitidas as seguintes hipóteses: 
1. Considera-se que a largura espectral estã delimitada 
estritamente num intervalo em torno do valor central J..±.àJ.. • 
. 2. Assume-se que a ~onstante da rede varia dentro do in 
tervalo a± t.a. 
3. Considera-se que a largura mosaico possue uma distri 
buição isotrÕpica gaussiana com desvio padrão n. 
4. A intensidade do feixe· incidente é uniforme no lirni-
te. angular ±ah no plano horizontal, e, ±av no plano vertical. 
s.· Considera-se a"largura do cristal perfeit·o" assim co 
mo o efeito do tamanho do cristal, eles não serão levados em conta. 
6. Assume-se qu~ o efeito de outros defeitos da rede -e 
aproximadamente anãlogo ao da textura mo~aico; o valor de n 
t.al que· jã inclue esses efeitos. 
sendo 
Essas hipÕteses embora Üteis porque simplificam os cãl-
cu·los envolvem ap.roximações que nem sempre são cumpridas. 
Com efeito: 
' 1. Poderia quiçã ser usada uma distrib~içio gaus•iana de 
À com preferência a·o intervalo Ãi"AÃ que termina abruptamente de am-
bos os 1 a dos·. 
., 
2. Esta hipótese pode ser aceita sem dificuldades,to-
da vez que os defeitos cristalinos refletem-se direta ou indtreta 
mente e·m variações do parâmetro, não havendo. atê o presente mo me~ 
to, necessidade de alguma previsão quanto a distribuição desse p~ 
rãmetro. 
3. A·h{pótese de que a distribuição mosaico i gaussi! 
na e relativamente boa, mesmo sabendo que ela em alguns casos de-
pende da di r,eção. 
4. A forma do feixe incidente (distribuição angular de 
in~ensidade) pode ser, e foi inedida· neste trabalho com bastante 
cuidado .. Estritamente não existe desconhecimento deste. fator, mas 
mediante um esforço experimental considerãvel foi posslvel redu--
zir, dentro d_o intervalo angu)ar das divergências usadas~ nas medi 
das, ~s variaçSes de intensidade a um mfnimo (vide fi.g.5.1),o que 
. permitiu usar_ ai expressBes teEricas tal como foram deduzidas. 
5. Sendo que as larguras medidas experimentalmente sao 
da ordem de 20 minutos para o· cristal imperfeito, e pouco· menos 
para o cristal perfeito, enquanto que a.s larguras intrínsecas do 
cristal perfeito sio d! fraçaes de segundo, a hipótese n~ 1 i·com 
,Pletamente admissivel. Note-se de passagem que a largura dos pi--
cos do· cristal perfeito sio então quase que exclusivamente devi--
das aos fatores instrumentais. 
·6. Esta hipótese que admite que desde o ponto de vis-
ta da largura todos os efeitos estão contidos no efeito da distri 
buição mosaico, pode em alguns casos estar bem longe da verdade. 
Em particular em ~ristais como o Ge que ~ia se enquadram den~ro 
·do modelo mosai~o os defeitos poderi~m causar um efeito diferente. 
Este argum~nto vê-se reforçado pelo aspecto das curvas experimen·-
tais de W em função da divergência horizontal, no caso Bragg-Laue 
(vide fig.6 •. 1o) que discutiremos mais adiante. 
·, 
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VI.2- CONCLUSOES 
Os grãficos vistos nas figur·as ~e~~ mostram c~ 
~o varia W em função da largura da convolução da divergincia hori-
zontal com a distribuição mosaico. do cristal (ah ),para os casos 
.n 
B-L e B-B respectivamente. 
Nessas curvas traçadas a partir de dados obtidos expe-
rimentalmente, observa-se que o caso Bragg-Laue possue um comport! 
menta· diverso do ~spe.rado teoricamente, pois segundo a equaçao nO 
3.8 o coeficiente angular 6, j negativo para este caso. Dos valo 
res obtidos experimentalmente este co,ficiente angular resulta po-
sitivo para valores baixo·s de OH (<n) e aproxima-~e de zero quando 
ó~· cr~sce, sendo que para valo~es bastante altos óH~3na 4n apare--. 
cem·indicações, embora duvidosas,de um declínio na curva {vide fig4· 
6.1a).·Eritretanto a experimentação çom divergincias maiores não e 
possível porque: 
a) o feixe incidente .per-de uniformidade, 
b) a divergência e comparãvel ao ângulo subtendido pe-
lo crista·l desde o foco de raios--X, 
c) o perfi 1 degenera em vãrios picos superpostos {vide 
fig.S. 7c),fazendo .. com que a medida da largura a meia altura não es 
teja bem definida. 
' Este efeito e ainda mais acentuado quando a divergência 
vertical usada é maior. 
Cabe 'observar ainda que i esperada uma melhor concord~n 
cia entre os valores medidos e te5iicos justamente na região da 
' 
curva correspondente a valores b~1xos da divergência. 
A-tendência de W a sê estabilizar para valores grandes 
da di·vergêhcia horizontal e um resultado coerente com o t'ato Jã o!!_ 
servado em c~istais perfeitos, de W ser independente da divergência 
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·~ig.6.1 ~-Caso Bragg-Laue~ 
c 
1 o' ,_....,-
"---------------~ôv=12 ,O '1 
--------------~-------õv~10,2' 
• ?ô •8,3' 
c 6~=6,5' 
. ·o- õ=46' 
" v • 
F1g.6.1 ti - Caso Bragg-Bragg. WB-B 
5' r 
o 
·.o 5. 10. 
ah,n 
1 5' 20' 25' 
Fig.6.1 -.Largura a meia altura dos picos de difração múltipla em função da convolução da divergência 
horizontal do feixe de raios X incidentes com a distribuição mosaico. 
~ 
"' 
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-Podemos pbservar ainda que quanto maior e o valor da 
divergência vertical do feixe, mais rapidamente ê atingida a satu 
_ra.ção da largura a meia altura W, para. variações de &h. 
Quanto ao comportamento de W com av ,podemos 
.n dizer 
que W ~ mais sensfvel a variações de· av n~o sendo esperado"um va 
.n -
' ' lar de satur~ção na região imediata aos valores experimentais ob-
tidos neste trabalho {vide figuras 6,2a e 6.2b). 
lambem não se pode afirmar que exista uma diferença 
qualitativa entre o comportamento de ambas as curvas para os ca--
SOS B-B e B- L-
Observa-se .:que as curvas experimentais de W com av 
. .n 
possuem concavid~des voltadas para cima, contrariamente as curvas 
Para w. v a ri ando 
ras não saturam 
com ah , concordante 
.n 
e as segundas, ~im. 
com o fato de que as pri--
A inclinação medida de WB-L em função de ah,n se en--
contra em oposição a teoria formulada para cristais mosaico.Como 
.ji foi mencionado anteriormente, o ge~minio nio responde bem ao 
modelo de cristal mosaico, o que poderia explicar o porque do afas 
tame~to da comPortamento te6rica.· 
Porém, a justificativa para a realização destas medi-
das em cristais de germânio: reside no ~ato de que, o uso do mod! 
lo mosaico para estes cristais foi muito eficaz no cãlculo das i~ 
t~nsidades múltiplas, que concordam razoavelmente bem com a expe-
riincia, independentemente da existincia de blocos reais na amos-
tra. 
Pode-se apontar então o fato curioso, de que do pontm 
de vista das intensidades o cristal comporta~se como mosaico: mas 
do ponto de vista geométrico, que--determina a largura dos picos , 
pareceria n.ão obedecer a aquele modelo. 
.. 























o S' 1 o' 1 s' 
a v,n 
Fig.6.2 ~- Caso Bragg·-Bra~g. 
Largura a meia altura dos picos de difração múltipla em função da convolução da divergencia 
vertical do feixe de raios X incidentes com a distribuição mosaico. 
"' ~
Experiências com cristais de LiF ou ainda de LiF irra 
diado com neutrons, que se enquadram melhor dentro do modelo mosai 
co poderiam esclarecer em form'a mais contundente se a divergênc.ia 
constatada e devida a um êrro ou ao fato apontado da diferente tex 
tura do Germânio. 
' 
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A P t N DI ·c. E I · 
CONVOLUÇKO DO PERFIL DO FEIXE COM A DISTRIBUIÇKO MOSAICO 
O feixe utilizado nas medidas possue um perfil. que po-
de ser descrito por: 
f(ll) 
= 5 r. para IIII 
LO. para 1111 
< CJ. 
- (A. I ) 
> CJ. 
onde a e o mãximo ângulo onde e encontrado alguma intensidade.fi ê 
.uma yariãvel angular medida a partir do centro do feixe de raios-
X e 10 a intensidade mãxima do feixe direto (vide fig.S. 1). 
A distribuição mosaico, suposta isQtrÕpica e ~~ussiana, 
e·dada por: 
M(ll) = 1 exp (- (A. li) 
D 121T 
Calculemos agora a cÔnvolução entre estas duas distri 
bui ções, · 
C(f,M) = [00f(~')M(II-II')dll' 
-oo 
= 
__!_Q_ r a. e xp 1- (11-~')21 dll' = c(ll) 
DI21T -a. 2D~ 
a que pode ser escri·ta usando a função erro Erf: 




( ô+a. ) - Erf ( 11 -a. )l ii72n ii72n 
Erf = _l rz 
,!, o 
2 






Observa-se que (AolV) pode ser avaliada numericamente 
para os valores das divergincias utilizadas. Colocando-se estes 
valores num grifico nota-se que a largura a meia altura de C(6) i 
dada ~proximadamente por (a2+n 2)1' 2o ~ste resultado i bastante in 
teressanté e justifica o procedimento adotado neste trabalh~ no 




Lhi = (o~ +n2) l/2 
L o = (62 +n2)1/2 
Vl V 
mostrados nas figuras 
Quando os v a lares 
valores de L vi e Lhi 
(Ao V) 
5o4c e 5o 5 c o 
de w medidos foram colocados em fun 
calculados de acordo as (A o V) os gr_! 
fi CDS adotaram uma forma bem mais linear que quando W foi coloca-
·~o em função das diver~incia~ 8v e_8~ • 
• o 
B 1 B L I O· G R A' F I A 
'· - ARNDT,U.W. and WILLIS,B.T,M. - 'Single Crystal Diffractometry 
Cambridge at the University Press (1966) 
- AZÃROFF,L.V. -Acta Cryst. (1965),!,701 
AZÃROFF,L.V, - Elemertts of X-Ray Crystallography- Me Graw Hill 
1968 ,Kogakusha Co. Ltd, Tokyo. 
- CAMPOS,C. ,CHANG,S.L. ,CATICHA-ELLIS;S. - Reunião anual da S.B.P. 
C. - São Paulo,l977 
- CAMPOS,C. ,CATICHA-ELLIS,S. - VII Reunião anual da S.B.C - São 
·carlos, 19 7 7 
CHANG,S.L, and CATICHA ELLIS,S. - Distinguishing symetry equi 
equivalent reflections by Multi;ple diffraction of X-Rays - Acei 
to para publicação na Acta Cryst. 
• CATICHA ELLIS,S. -Acta Cryst. (1969) ,A25,666 
- CATI.CHA ELLIS,S. - Jap.Journal of Appl. Phys. (1975),14,603 
- COLE,H.,CHAMBERS,F.W. and DUNN,H.M. -Acta Cryst. (1962) ,!2.,138 
- COLELLA,R. and ME.RLINI ,A. - Phys.Stat.Sol. (19b6) ,~,157 
- IMAKUMA,K. -: Tese de Doutoramento,Univ. de São Paulo,l973 
- INTERNATIONAL TABLES FOR X-RAY CRYSTALLOGRAPHY - ,Vol II e III 
Kynoch Pr.ess,Birminghan,l968 
- MATSUSHITA,T. ,KOHRA,K. - Phys.Stat.Sol.(2) ,(1974) ,24,531 
- PARENTE,C.B.R. -.Tese de Doutoramento,Univ.deSão Paulo- 1973 
- PARENTE,C,B.R. and CATICHA ELLIS,S. - Jap.Journ.Appl.Phys.(l974) 
13,1501 
. - PARENTE,C.B.R. and CAIICHA ELLIS,S.- Jap.Journ.Appl.Phys.(l974) 
_li, 1506 
- PORTUGAL POSTIGO,R.- Tese de Mestrado a ser apresentada a UNICA}W 
Campinas 
- RENNINGER,~I. - Z. Phys. (1937) ,106,141 
- RENNINGER,~!; - Acta Cryst. (1955) ,!,606 
SUZUKI,C.K. -Tese de Mestrado,. UNICAMP-1974,Campinas 
ZACHARIASEN ,W.H. (1945) - Theory of X-Ray Diffraction in 
Crystals, New York,. John Wiley 
- ZACllARIASEN,W.H.-Acta Cryst. (196S.) ,18,703 
. ' 
... _-
